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@> 4-Heterocyc>y1v1ny(-4'-«tytyl-blphenyle. 

@ Es werden neue 4-Heterocyclyvinyl-4'-styryl-blphenyle 
der Formel 

Ri y"X-CH-Ca-<'"*>-<">-CH-CH-A 

h 

beschrieben. worin A einen unaubatltulerten oder ^nicht- 
• chromophor substttulerten Isoxazolyl-. Oxadiazolyl-, Pyrim - 
f dinyl- Oder Triazlnylrest. R, Wasserstotf Oder e.nen nicht- 
' chromophoren Substituenten und R, Wasserstoff. Halogen 
j Oder Alkyl bedeuten. sowie Verfahren zu deren Herstellung 

» ba8C DtoMwen 4-HeterocyclyvinyM'-slyryl-biphenyle kon- 
nen als optische Aufheller fOr hochmolekulare organische 
Materialien. insbesondere aus Polyamid und Polyester, vor 
allem fOr Polyestertextllien, verwendet werden. 
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CIBA-GEIGY AG 

Basel (Schweiz) 1-14525/+ 



4-Heterocyclylvinyl-4'-styryl-biphenyle 

Die vorliegende Erf indung betrif f f reue 4-Heterocyclylvinyl-4'-styryl- 
biphenyle, Verfahren zu dereti Herstellung und deren Verwendung zum 
optischen Aufhellen von synthetischen.halbsynthetischen und 
naturlichen hochmolekularen organischen Materialien sowie Mittel, die 
diese Verbindungen enthalten. 

Synnnetrische A^'-Bis-fc.xadiasolylvinyUbiphenyle, die als optische 
Aufheller u.a. fUr Polyester verwendet werden konnen, sind aus der 
DE-A-2 350 570 bekannt. In der Praxis eignen sich diese Aufheller 
hauptsachlich fUr Spinnmassen, auf Textilien erreichen sie nur 
ungeniigende Weisseffekte. 

Symmetrische 4,4'-Bis( triazolylvinyl)-bi P henyle sind ebenfalls als 
optische Aufheller bekannt. Siehe dazu DE-A-2 262 578, 

DE-A-2 212 480, DE-A- 2 262 633. Die beiden erstgenannten DE-A umfassen 
auch unsymmetrische 4-Triazolylvinyl-4'-styryl-bibhenyle, jedoch 
konkret sind solche Verbindungen nicht beschrieben. Die in der 
DE-A-2 262 633 beschriebenen 4-Triazolylvinyl-4'-styryl-biphenyle sind 
mit mindestens einer Sulfogruppe substituiert . Sie sind nur auf 
Baurowollsubstraten als optische Aufheller brauchbar. 

Ferner sind noch die aus der DE-A-2 647 179 bekannten 4-Oxadiazolyl- 
vinyl-4'-styrylbenzole zu erwahnen, die ebenfalls als optische Auf- 
heller, insbesondere fur Polyester .brauchbar sind. Sie erzielen aber 
keine allzu hohen Weisseffekte und ihre Lichtechtheit genugt nicht 
vollstandig den praktischen Anf orderungen. 

Aufgabe der vorliegenden Erf indung war es, neue, als optische 
Aufheller brauchbare Verbindungen zu schaffen, die insbesondere 
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auf Polyester und auch auf Polyamid besonders gunstige Aufhellef f ekte 
liefern, die gute Auf zieheigenschaf ten und Lichtechtheiten aufweisen 
und die verschiedene- Nachteile der oben genannten bekannten 
Verbindungen des Standes der Technik nicht aufweisen. 

Es wurde uberraschenderweise gefunden, dass bestiromte 4-Hetero w 
cyclylvinyl-4 f -styryl-biphenyle diesen Anforderungen geniigen und somit 
die Aufgabe der Erfindung losen. Sie sind als optische Aufheller 
auch besonders ausgiebig. 

Die erfindungsgemassen 4-Heterocyclylvinyl-4 f -styryl-Biphenyle 
entsprechen der Formel 

R l\ — 

^ # ~\-CH=CH-.( # 5—("\-CH=CH-A, (1) 

vorin 

A einen unsubstituierten oder nicht -chromophor subs tituier ten 
Isoxazolyl-, Oxadiazolyl-, Pyrimidinyl- oder Triazinylrest, R^ Wasser- 
stoff oder einen nicht-chromophoren Substituenten und R^ Was sers toff , 
Halogen oder Alkyl bedeuten. 

Als nicht-chromophore Substituenten in Verbindungen der Formel (1) 
kommen vor allem solche in Betracht, die auf den Gebiet der optischen 
Aufheller iiblich sind. Beispiele hierfur sind: unsubstituiertes oder 
nicht-chromophor subs tituier tes Alkyl oder Alkoxy, Alkenyl, Cycloalkyl, 
Aryl, Aralkyl, Pyridyl, gegebenenf alls subs tituier tes Aminocarbonyl . 
und Alkoxy carbonyl, Cyano, Alkyl sulfonyl, Alkoxysulf onyl, gegebenen- 
falls substituiertes Amino sulfonyl, Acyl, Acylamino, Hydroxy, Alkyl- 
mercapto, Aryloxy, Ar alkoxy, Alkenyloxy, Aryloxycarbonyl , Aryloxy- 
sulfonyl, Aralkoxycarbonyl , Carboxy, Sulfo, Halogen, Acyloxy, 
Trifluormethyl, Amino, Mono- oder Dialkyl amino, Alkoxyalkyl. 



Unter "Aryl" ist vorzugsweise gegebenenf alls nicht- chromophor 
substituiertes Phenyl wie z.B. Phenyl, Tolyl oder Chlorphenyl zu 
verstehen. In zusammengesetzen Gruppen (z.B, Aryloxy, Aralkyl, 
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Aralkoxy usw.) gilt fUr Aryl dieselbe bevorzugte Definition. 

Nicht-chromophore Substituenten fur Alkylgruppen oder Alkoxygruppen 
sind beispielsweise: Hydroxy, Alkoxy, Alkoxyalkoxy, Hydroxy alkoxy, 
Halogen, Cyano, Aryl (insbesondere Phenyl), Sulfo, Carboxy, 
Carbalkoxy, Aminocarbonyl . 

Falls Arylgruppen (oder Arylgruppen in zusammengesetzten Res ten) , 
insbesondere Phenylreste (oder Phenylreste in zusammengesetzten Resten 
wie Phenoxy, Phenylalkyl, Phenyl sulfonyl usw.) substituiert sind, 
tragen sie vorzugsweise einen oder zwei Substituenten aus der Gruppe 
Halogen (insbesondere Chlor) , Alkyl undVoder Alkoxy, ferner Sulfo 
oder Carboxy und deren Derivate, Cyano und Acyl. Bevorzugte 
Substituenten sind Chlor, Methyl und Methoxy, von denen bis zu 3 im 
Ring vorhanden sein kSnnen. 

Halogen ist insbesondere Fluor, Chlor oder Brom, vorzugsweise Chlor. 

Acyl ist insbesondere Alkylcarbonyl, Alkyl sulfonyl, und gegebenen- 
falls durch Alkyl, Alkoxy oder Halogen substituiertes Phenyl sulfonyl 
oder Benzoyl. 

Alkyl- und Alkoxygruppen haben als solche oder in Alkyl- oder Alkoxy- 
gruppen enthaltenden zusammengesetzen Gruppen in der Regel 1 bis 8, 
insbesondere 1 bis 6, vorzugsweise 1 bis 4 C-Atome. Cycloalkyl weist 
im Ring vorzugsweise 5 oder 6 C-Atome auf . Alkenyl gruppen haben vor- 
zugsweise 2 bis 6, insbesondere 3 oder 4 C-Atome. Alkylreste in Car- 
bonsaureester- oder -amidgruppen oder in Sulf onamidgruppen haben vor- 
zugsweise 1 bis 4 C-Atome. 

Unter "Sulfo" und "Carboxy" sind die Gruppen -S0 3 H und -C00H sowie 
deren Salze zu verstehen. Bevorzugte Salze dieser Gruppen sind die 
Alkalimetallsalze und Ammoniums alze, wobei unter Ammoniums alzen auch 
jene Salze zu verstehen sind, die sich von organischen Aminen 
("Aminsalze", "substituierte Amraoniumsalze") ableiten. Besonders 
bevorzugte Salze sind die Natrium- und Kaliumsalze. 
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Bevorzugte substituierte Amino carbonyl-, Alkoxycarbonyl- bzw. Amino - 
sulfonylgruppen entsprechen den Formeln -CONY^Y^ , -COOY^ bzw. 
-SO^NY^Y^, worin Y^ und Y^ unabhangig voneinander fur Wasserstoff , 
Alkenyl, Cycloalkyl, unsubstituiertes oder nicht-chromophor 
substituiertes Alkyl, Phenyl, Phenylalkyl, oder Y^^ und Y 2 zusammen mit 
dem Sticks toff atom, an das sie gebunden sind, fiir einen 5- oder 
6-gliedrigen gesMttigten heterocyclischen Ring stehen, der gegebenen- 
falls noch zusStzlich 1 oder 2 Heteroatome als Ringglieder enthalten 
kann und der gegebenenf alls durch Alkylgruppen substituiert sein kann. 

Falls 5- oder 6-gliedrige gesattigte heterocyclische Ringe ( Y 1 + Y 2 > 
noch weitere Heteroatome im Ring enthalten, konnen dies insbesondere 
1 oder 2 Stickstoff- oder/und Sauerstof f a tome sein* Als bevorzugte 
Heterocyclen, die ? 1 und Y^ gemeinsam mit dem Stickstof f atom bilden 
konnen, sind der Piperidin-, Piperazin-, Morpholin-, Pyrrolidin-, 
Imidazolidin- und Oxazolidinring zu nennen. 

In bevorzugten 4-Heterocyclylvinyl«4 , -styryl-biphenylen der Formel (1) 
bedeutet R^ Wasserstoff oder einen nicht-chromophoren 
Substituenten 2. Ordnung. In besonders vorteilhaf ten Verbindungen 
der Formel (1) stellt R^ einen nicht-chromophoren Substituenten 
2. Ordnung dar. 

Nicht-chromophore Substituenten 2. Ordnung sind die in der organischen 
Chemie bekannten elektronenanziehenden Substituenten, beispielsweise 
Acylreste organischer Carbon- oder Sulfonsauren, Cyano, Trif luorraethyl , 
die Carboxy- und Sulfogruppe und deren funktionelle Derivate wie 
z.B. deren Salze, Ester und Amide, sowie Derivate von Resten von 
Phosphor-Sauerstoff— Verbindungen. 

Von den Acylresten sind insbesondere zu nennen: Alkyl carbonyl , Alkyl- 
sulfonyl, gegebenenf alls durch Alkyl, Alkoxy oder/und Halogen 
substituiertes Phenyl sulfonyl oder Benzoyl. Bevorzugte Salze von 
Carboxy- und Sulfogruppen wurden bereits weiter oben aufgezahlt. Ester 
der Sulfogruppe konne beispielsweise Alkoxy sulfonyl und gegebenenf alls 
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mit Alkyl, Alkoxy und/oder Halogen substituiertes Phenoxysulf onyl 
sein. Bevorzugtc Ester von Carboxylgruppen bzw. Amide von Carboxyl- 
und Sulfogruppen entsprechen den oben definierten Formeln COO* l bzw. 
CONY^ und SC^NY^. Als Beispiel fur Derivate von Resten von 
Phosphor-Sauerstoffverbindungen sei eine Gruppe der Formel 



erwahnt, worin X. und Y unabhangig voneinander fur Halogen, Alkyl, 
Alkenyl.Phenyl, Jhenylalkyl, Hydroxy, Alkoxy, Phenylalkoxy, Cycloalkoxy, 
Phenoxy, Amino, Mono- oder Di alkyl amino, Phenylalkylamino, Acylamino, 
Phenylamino, Cycloalkylamino, Morpholino, Piper idino oder 
Pyrrol idino stehen. 

In den vorstehend definierten Formeln haben die C-Ketten die weiter 
oben angegebenen bevorzugten Kettenlangen. Nicht-chromophore 
Substituenten von Alkylgruppen sind ebenso weiter oben aufgezahlt wie 
bevorzugte gesSttigte Heterocyclen Y 1 + Y 2 - 

Der Substituent A stellt in den Verbindungen der Formel (1) vorzugs- 
weise folgende heterocyclischen Gruppen dar: 



0 



-C-3- -<::> ■ -c> - •<::> 

\ X \ 

In diesen Formel bedeuten R^, R^ und R^ unabhangig voneinander Wasser- 
stoff oder nicht-chroroophore Substituenten. Beispiele fur derartige 
Substituenten sind bereits weiter oben angefiihrt. 



Von den erf indungsgemassen A-Heterocyclylvinyl-A '-styryl-biphenylen 
sind jene der Formel (1) besonders zu erwahnen, worin ^ Wasserstoff , 
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Alkylsulfonyl, Phenyl sulfonyl, Alkoxysulfonyl, Cyano, Trif luormethyl, 
die Sulfogruppe und deren Salze, die Carboxylgruppe und deren Salze 
oder eine Gruppe der Forme 1 -COOY. , -CONY Y oder -SO NY.Y 0 , worin 
Y 1 und Y 2 unabhangig voneinander fiir Wasserstoff, Alkenyl, Cycloalkyl, 
unsubstituiertes oder nicht-chromophor substituiertes Alkyl, Phenyl- 
alkyl, oder Y und Y 2 zusammen mit dem S ticks tof f atom, an das sie 
gebunden sind, fur einen 5- oder 6-gliedrigen gesattigten hetero- 
cyclischen Ring stehen, der gegebenenf alls noch zusatzlich 1 oder 2 
Heteroatome als Ringglieder enthalten und gegebenenf alls durch 
Alkylgruppen substituiert sein kann, R 2 Wasserstoff, Chlor oder Alkyl, 
R 3 Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl, Phenyl, Benzyl, Pyridyl oder 
Alkoxyalkyl und R^ und R^ unabhangig voneinander Wasserstoff, Alkyl, 
Phenyl, Alkoxy, Halogen, Amino, Mono- oder Dialkylamino, Alkylmercapto, 
Hydroxy oder Alkoxyalkyl bedeuten. 

Bevorzugte nicht-chromophore Substituenten von Alkylgruppen sowie 
gesSttigte Stickstoffheterocyclen (Y^Y^ sind weiter oben bereits 
auf gezShlt. 

Von besonderem Xnteresse sind jene erf indungsgemassen Verbindungen der 
Formel (1), worin ^ Wasserstoff, Cj-C^-Alkyl sulfonyl, Phenylsulf onyl, 
C^C^-Alkoxysulfonyl, Cyano, die Sulfogruppe und deren Salze, die 
Carboxylgruppe und deren Salze oder eine Gruppe der Formel -COOY^, 
-CONYjY^ oder -S0 2 NYjY*, worin Yj und Y* unabhangig voneinander fur 
Wasserstoff, C-j-C^-Alkyl oder Benzyl stehen, R 2 Wasserstoff, Chlor 
oder C^C^-Alkyl, R 3 Wasserstoff, C^C^-Alkyl, Benzyl, Phenyl, Pyridyl 
oder c 2 " C 8~ Alkoxyalk y 1 und R 4 und R 5 unabhangig voneinander Wasser- 
stoff, Cj-C^Alkyl, Phenyl, C^C^Alkoxy, Chlor, C^Cg-Alkoxyalkyl, 
C^-C^-Alkylmercapto, Amino, C^C^-Alkyl amino oder C 2 -C 6 -Di alkyl amino 
bedeuten, und insbesondere solche Verbindungen der Formel (1), worin 
^ Wasserstoff, C^C^-Alkyl sulfonyl, Cyano, Carboxy, C 2 -C 5 -Alkoxy- 
carbonyl oder Aminocarbonyl, R 2 Wasserstoff oder Chlor, R^ Wasser- 
stoff, Cj-C^Alkyl, Benzyl, Phenyl, Pyridyl oder C 2 -C 6 -Alkoxyalkyl 
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und R^ und R 5 unabhSngig voneinander Wasserstoff, Cj-C^-Alkyl, 
Phenyl, Cj-C^Alkoxy, C j-C^-Alky lmer cap t o , Amino, C^C^Alkyl amino 
oder C^-C^HDialkylamino bedeuten. 

In besonders interessanten erf indungsgemassen A-Heterocyclylvinyl-^ 1 - 
styryl-biphenylen stellt der Substituent A einen unsubstituierten oder 
substituierten (Substitution wie vorstehend definiert) 1,3,4-Oxa- 
diazol-2-yl-, l,2,4-Oxadiazol-5-yl-, l,2,4-Oxadiazol-3-yl-, 1,2- 
Oxazol-3-yl-, l,2-Oxazol-5-yl~, oder 1, 3-Pyrimidin-2-ylrest, vorzugs- 
weise einen l,3,4-Oxadiazol-2-yl-, l,2,4-Oxadiazol-5-yl- oder 
l,2,4-Oxadiazol-3-ylrest dar. 

Bevorzugte erf indungsgemasse 4-Heterocyclylvinyl-4 f -styryl-biphenyle 
entsprechen der Formel 



R 2 



^ \-CH-CH-( -("X-CH=CH-A» , (2) 



worin R[ Cj-C^Alkylsulfonyl, Cyano, Carboxy oder ^-Cj-Alkoxy- 
carbonyl, R£ Wasserstoff oder Chlor und A' einen Rest der Formel 

. /0_ \-R. -A\- R . 



V 



bedeuten, 

worin R^ f«ir Wasserstoff, Cj-C^Alkyl oder Phenyl, vorzugsweise 
fUr Cj-C^-Alkyl steht. 

Von alien vorgenannten erf indungsgemassen 4-Heterocyclylvinyl-4 
styryl-biphenylen sind jene von ganz besonderem praktischem 
Interesse, in denen der Substituent ^ bzw. Rj^ fur Cyano, C^-Alkyl- 
sulfonyl oder C^C^Alkoxycarbonyl , vorzugsweise aber fur Cyano, und 
R 2 bzw. R£ fur Wasserstoff steht. 
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Die erfindungsgemassen A-Heterocyclylvinyl-A'-styryl-biphenyle der 
Formel (1) und damit auch die darunter fallenden bevorzugten 
Verbindungen konnen nach verschiedenen an sich bekannten Verfahren 
erhalten werden. 

Ein Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der Formel (1) besteht 
darin, dass man eine Verbindung der Formel 



R. 



-CH=CH-.f \-f " \-Z (3) 



2 



mit einer Verbindung der Formel Z -A, oder eine Verbindung der Formel 



2 

R 



■iy-. 

R 2 



rait exner Verbindung der Formel 



? % ? \ 

Z 2 -\ )— CH=CH-A (5) 

umsetzt, wobei in obigen Formeln R , R 2 und A wie in Formel (1) 

definiert sind und jeweils einer der beiden Substituenten 2 und Z 

J* 1 2 

die Gruppe -CT und der andere Methyl, Carboxymethyl (oder ein 

funktionelles Derivat davon) oder eine Gruppe der Formel 

R/> R fl/ 0R fl/R 

-CH r , -CH P , -CH P oder -CH=P(R) 0 

OR \ 2 \ 3 

(6) (7) (8) (9) 

bedeutet, worin R unsubstituiertes oder substituiertes C^C^-Alkyl 
oder unsubstituiertes oder substituiertes Phenyl bedeutet. 
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Als funktionelle Derivate der Carboxymethylgruppe kommen z.B. die 
Gruppen der Forme In -CH 2 CN, -CH 2 CONH 2 , -CH^OCl oder -O^COOR' in 
Frage, wobei R* C^C^-Alkyl bedeutet. Werden funktionelle Derivate 
der Carboxymethylgruppe eingesetzt,kann es je nach Reaktionsbedingungen 
erforderlich sein, nach der Hauptreaktion einen Verseifungsschritt 
mit Decarboxylierung anzusch lies sen. 

Die Kondensation einer Verbindung der Formel (3) mit einer solchen 
der Formel Z^. bzw. einer Verbindung der Formel (4) mit einer 
solchen der Formel (5) kann allgemein in der Schmelze, vorzugsweise 
jedoch in einem indif f erenten L5sungsmittel bei Temperaturen zwischen 
20 und 150° C, notigenfalls in Gegenwart eines Katalysators durchge- 
fiihrt werden. Als Losungmittel kommen beispielsweise Kohlenwasser- 
stoffe, wie Toluol und Xylol oder Alkohole wie Methanol, Aethanol, 
Isopropanol, Butanol, Gylkol, Glykolather wie 2-Methoxyathanol, 
Hexanole, Cyclohexanol und Cyclooctanol, ferner Aether wie Diiso- 
propylather, Tetrahydrof uran und Dioxan in Betracht. Besonders ge- 
eignet sind polare organische Losungsmittel wie Dimethylf ormamid, 
N-Methylpyrrolidon und Dime thy Isul fox id. Auch in wassriger Losung 
lassen sich einige der Umsetzungen durchfuhren. Als Katalysatoren 
eignen sich beispielsweise tertiare Amine wie Pyridin, Picolin, 
Triathylamin sowie Piperidin, Zinkchlorid, Borsaure, Borsaureanhydrid, 
Essigsaureanhydrid, p-Toluolsulfonsaure, ferner Alkaliacetate, Alkali- 
oder Erdalkalihydroxide, Alkalialkoholate, Phthalimidkalium und 
Kaliumcarbonat . 

1st einer der Substituenten Z x oder Z 2 eine Methylgruppe oder eine 
Carboxymethylgruppe oder ein Derivat davon, kann die Kondensation z.B. 
auch wie in der DE-A-2 262 340 oder der US-A-3 728 399 beschrieben durch- 
gefiihrt werden. Sie wird deranach zweckmassig in Gegenwart basischer 
Katalysatoren unter den Bedingungen der Knoevenagel-Reaktion ausge- 
fuhrt. Da die Reaktivitaten sowohl der Aldehydgruppe als auch der 
Methyl- bzw. Methylengruppe in Abhangigkeit von den jeweiligen Substi- 
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tuenten unterschiedlich sind, miissen die Reaktionsbedingungen 
entsprechend angepasst werden. Man arbeitet bei Temperaturen im 
Bereich von 75-200°C ohne oder mit Losungsmitteln, die, falls gewiinscht, 
ein azeotropes Entfernen des Reaktionswassers ermoglichen.Es kcmmen z.B. 
in Betracht: Benzol, Chlorbenzol, Toluol, Xylol, Pyridin, Essigsaure, 
DMF. Geeignete basische Katalysatoren sind u.a. Benzolsulf onamid- 
natrium, Carbazol-Kal ium, Ammoniumacetat, insbesondere jedoch 
organische Stickstof fbasen wie Dibutylamin, Dibenzylarain, Morpholin, 
Hexamethylenimin und vorzugsweise Piperidin. Die Umsetzung ist beendet, 
wenn die CO^Entwicklung aufhort. 

Ist einerder Substituenten oder Z 2 eine phosphorhaltige Gruppe der 
Formeln (6)-(9), erfolgt die Umsetzung zweckmassig nach den 
Bedingungen der Wittig-Horner-Syn these. Bei dieser Synthese verwendet 
man als Losungsmittel vorteilhaft indifferente Losungsmittel, bei- 
spielsweise Kohlenwasserstoffe wie Toluol oder Xylol oder Alkohole 
wie Methanol, Aethanol, Isopropanol, Butanol, Glykol, Glykolather wie 
2-Methoxyathanol, Hexanol, Cyclohexanol , Cyclooctanol, ferner Aether 
wie Diisopropylather, Dioxan, Tetrahydrofuran, weiterhin Formamide 
oder N-Methylpyrrolidon. Besonders geeignet sind dipolare organische 
L6sungsmittel wie Dimethylf ormamid und Dimethylsulf oxid. 

Vorzugsweise werden Kondensationsmittel eingesetzt. Als solche kommen 
z.B, stark basische Verbindungen in Betracht, wie Alkali- und Erd- 
alkalimetallhydroxide, Alkali- und Erdalkaliamide und Alkali- und 
Erdalkalimetallalkoholate, beispielsweise Kaliurahydroxid, Natrium- 
hydroxid, Kalium-tert. -butyl at, Natriumamid oder Natriummethylat , 
ferner die Alkaliverbindungen des Dimethylsulf oxid s und Alkalihydride 
sowie gegebenenfalls Alkalimetalldispersionen. 

Man arbeitet vorzugsweise im Tempera turbereich von 0 bis 100° C. Die 
erf indungsgemassen Verbindungen werden ebenfalls erhalten, wenn man 
anstelle von Phosphonoverbindungen die entsprechenden quartaren 
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Phosphonium-Salze, beispielsweise die Triphenylphosphoniumsalze, 
einsetzt und diese tiber die Stufe der Phosphorylene rait den Aldehyden 
kondensiert. 

An den Reaktionsprodukten der vorstehenden Verf ahren konnen noch 
weitere an sich bekannte Umwandlungen vorgenommen werden wie 
funktionelle Abwandlungen von Carboxyl- und Sulfogruppen z.B. 
Umesterungen oder Austausch von Halogenatomen gegen Cyangruppen. 
Von besonderer Bedeutung ist die Ueberfiihrung von Carbonsaureestern in 
Carbonamide durch Kondensation mit Ammoniak oder Aminen. 

Die Aldehyde der Formelh (3) bis (5) und Z^A (Z^ Z 2 - CHO) sind 
bekannt oder konnen nach bekannten Verfahren leicht erhalten werden. 
Etliche dieser Aldehyde, insbesondere der Formel (3), sind aus der 
EP-A 54 511 bekannt .Dort nicht beschriebene Aldehyde konnen nach 
den dort oder in den Beispielen dieser Anmeldung angegebenen Angaben 
auf analoge Weise erhalten werden. Aldehyde, worin ^ = Carboxyl, 
erhalt man auch durch, vorzugsweise saure, Hydrolyse der entsprechenden 
Carbonsaureester. 

Die Phosphorverbindungen (Z^ Z 2 = Gruppen der Forraeln (6) - (9)). 
insbesondere jene der Formel Z 2 ~A sind z.B. aus der 

DE-A-3 006 351 bekannt oder konnen nach den dort angegebenen Verfahren 
leicht erhalten werden. Siehe auch EP-A-31 796- 

Ein weiteres Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel (1), 
worin A eine Gruppe der Formel If J ist und R fur Wasserstoff 

"V 3 

oder einen nicht-chromophoren Substituenten steht, besteht darin, 
dass man eine Carbonsaure der Formel 



R 2 



/ .-CH=CH-( ( )-CH=CH-C00H (10) 
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oder ein funktionelles Derivat dieser Saure mit einem Carbonsaure- 
hydrazid der Formel H^N-NH-CO-R^ , oder eine Verbindung der Formel 

R 

^— CH=CH— ^ /— x CH°CH-CONHNH (11) 



mit einer Carbonsaure der Formel HOOC-R^ oder einem funktionellen 
Derivat dieser Saure umsetzt, wobei R^ und R^ wie in Formel (1) und 
R^ wie oben definiert sind, und das erhaltene Kondensationsprodukt 
in Gegenwart eines wasserabspaltenden Mittels cyclisiert. 



Als funktionelle Derivate der Carbonsauren konnen beispielsweise 
CarbonsSurehalogenide wie Chloride und Bromide, Carbonsaure anhydride, 
Carbons aureester wie Carb ons Sure alky 1 ester mit 1-4 C-Atomen in der 
Alkylgruppe, Carbonsaureamide und Nitrile eingesetzt werden. 
Bevorzugt sind die Carbonsaurechloride . 

Bei der Umsetzung entsteht in erster Stufe eine Hydrazinverbindung 
der Formel 

V CH=CH— f ^— f ^— CH=CH-^0 ^0-R^ . (12) 

R 2 

Diese Verbindung kann isoliert werden oder die zweite Stufe 
(Cyclisierung)kann ohne deren Isolierung direkt angeschlossen werden. 

Die Umsetzung der Saure (10) mit dem Hydrazid Nl^NH-CO-R^ bzw. der 
Saure HOOC-R^ mit dem Hydrazid (11) kann durch Erhitzen auf 
Temperaturen iiber 100° C erfolgen, zweckmassig auf 120 bis 300° C, 
vorteilhaft in Gegenwart eines inerten organischen Losungsmittels wie 
Toluol, Xylolen, Chlorbenzol, Dichlorbenzolen, Trichlorbenzol oder 
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Nitrobenzol oder falls Saurechloride verwendet werden, vorzugsweise 
in Gegenwart eines katalytisch wirkenden oder saurebindenden Mittels 
z.B. in Pyridinbasen, wie Picolinenoder Pyridin, weiteren tertiaren 
Aminen wie Triathylamin oder Alkalihydroxiden bei 0-120° C. Die 
Ueberfuhrung in die Oxadiazolylverbindung (Cyclisierung) geschieht in 
der Kegel durch Behandlung der Diacylhydrazinverbindung der Formel (12) 
mit waserabspaltenden Mitteln, wie Phosphoroxychlorid, Phosphortri- 
chlorid, Phosphorpentachlorid, Phosphorpentoxid, Polyphosphorsaure, 
Schwefelsaure, Sulfurylchlorid, Oleum-Dimethylformamid, Zinkchlorid, 
Aluminiumchlorid,p-Toluolsulfonsaure oder Thionylchlorid, bei 
Temperaturen zwischen 100 und 250° C. Gewunschtenf alls konnen auch 
hochsiedende organische Losungsmittel wie beispielsweise Dimethyl- 
formamid, Dichlorbenzol, Trichlorbenzol , Nitrobenzol, Pyridin und 
aliphatische, gegebenenf alls veratherte Oxyverbindungen, z.B. 
Propylenglykol, Ae thy lenglykolmonoa thy lather, Diathylenglykoldiathyl- 
ather oder DiSthylenglykol-dibutylather mitverwendet werden. 

Eine besonders vorteilhafte Ausfiihrungsf ora besteht darin, dass man 
ein Saurehalogenid, vorzugsweise -chlorid,der Saure der Formel (10) 
mit einem Hydrazid der Formel H 2 NNH-C0-R 3 vorzugsweise in Gegenwart 
eines katalytisch wirksamen oder Halogenwasserstof f bindenden 
Mittels umsetzt und die erhaltene Acylhydrazinverbindung einer Oxa- 
diazol-Ringschlussreaktion durch Behandlung rait Wasserabspaltungs- 
mittel, z.B. Phosphoroxychlorid, zwischen 100 und 200° C unterwirft. 

Zur Herstellung von erf indungsgemassen Verbindungen der Formel (1), 
worin A eine Gruppe der Formel \._ R o<*er \ # _ R 



v 3 v 



3 



(mit R = Wasserstoff oder nichtchromophorer Substituent) bedeutet, 
3 

kann man auch so verfahren, dass man eine Carbonsaure der Formel 



R 

.J % 

> / N / \ / 

R 2 



'1\. • — • • — • • — • 

* S- CH=CH— f ^— f ^— CH=CH-C00H (10) 
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Oder ein funktionelles Derivat dieser Saure mit einem Amidoxim der 
Formel H0N ^ 9 oder eine Verbindung der Formel 

H 2 N ' J 

X / CH==CH " # \ / ( )-CH=CH— ( (13) 

* 2 2 
mit einer Carbonsaure der Formel HOOC-R^ oder einem funktionellen 
Derivat dieser Saure umsetzt, wobei ^ und R 2 wie in Formel (1) 
und Rg wie oben definiert ist, und das erbaltene Kondensationsprodukt 
in Gegenwart eines wasserabspaltenden Mittels cyclisiert. 

Als funktionelle Derivate der Carbonsauren konnen beispielsweise 
Carbonsaurehalogenide wie Chloride und Bromide, Carbonsaure anhydride, 
Carbonsaureester wie Carbonsaurealkylester mit 1-4 C-Atomen in der 
Alkylgruppe, Carbonsaure amide und Nitrile eingesetzt werden. Bevorzugt 
sind die Carbonsaurechloride. 

Die erste Stufe (Umsetzung einer Saure oder eines Derivates davon mit 
einem Amidoxim) kann z.B. in Gegenwart eines Saureacceptors (wenn z.B. 
ein Carbonsaurehalogenid verwendet wird) durchgefuhrt werden, 
Bevorzugte Umsetzungstemperaturen liegen bei 0 bis 80° C. Die 
gebildeten Acylierungsprodukte konnen isoliert werden; vorzugsweise 
wird aber die Cyclisierung ohne Isolierung des Zwischenproduktes 
durchgefuhrt. Die Cyclisierung kann z.B. durch Erhitzen auf 
100-200° C, vorzugsweise 160-200° C erfolgen, vorzugsweise unter 
Entfernung des gebildeten Wassers durch azeotrope Destination mit 
einem geeigneten Losungsmittel. 

Als Losungsmittel fur die Reaktion eignen sich z.B. Toluol, Xylol, 
Aethylenchlorid, Chlorbenzol, Di- oder Trichlorbenzol und insbesondere 
Dimethylformamid, N-Methylpyrrolidon, Dimethyl sulfoxid oder Nitro- 
benzol. Saurebindende Mittel sind beispielsweise Na CO , K CO , 
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CaCO^ oder tert. Amine, beispielsweise Pyridin, Triathylamin oder 
N , N-D ime thy 1 ani 1 in . 

Die in den beiden letztgenannten Verfahren benotigten Ausgangsprodukte 
(Verbindungen der Formeln (10), (11), (13), H 2 NNH-CO-R 3 , H00C-R 3 und 
HON^ 

^•-R ) sind bekannt oder konnen nach an sich bekannten Verfahren 

h 2 it 3 

hergestellt werden. Siehe dazu EP-A 6 171, EP-A 22 491, EP-A-72 905 
und DE-A 2 350 570. 

Die erf indungsgemSssen 4-Heterocyclylvinyl-4 '-styryl-biphenyle der 
Formel (1) zeigen in gelostem oder feinverteiltem Zustand eine 
ausgepragte Fluoreszenz. Sie konnen zum optischen Aufhellen der 
verschiedensten synthetischen, halbsynthetischen oder naturlichen 
hochmolekularen organischen Material ien verwendet werden, Diese 
Verwendung ist ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung. 



Als aufzuhellende Materialien seien beispielsweise, ohne dass durch 
die nachfolgende Uebersicht irgendeine : Beschrankung hierauf ausge- 
druckt werden soil, die folgenden Gruppen von organischen Materialien, 
soweit eine optische Aufhellung derselben in Betracht kommt, genannt: 

1. Synthetische organische hochmclekulare Materialien: 

a) Polymerisationsprodukte auf Basis mindestens eine polymer is ier- 

bare Rohlenstof f-Kohlenst of f-Doppe lbindung enchaltender organischer 
Verbindungen, d.h. deren Homo- oder Copolymerisate sowie deren Nachbe- 
handlungsprodukte wie beispielsweise Vernetzungs-, Pfropfungs- oder 
Abbauprodukte, Polymcrisat-Verschni tte oder durch Mod if izierung reak- 
tionsfahiger Gruppen erhaltene Produkte, beispielsweise Polperisate 
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auf Basis von a, p-ungesat tigten Carbonsauren oder Derivaten solcher 
Carbonsauren, insbesondere von Aery Iverbincungen (vie z.B. Acrylestern, 

Acrylsaure, Acrylnitril, Acrylaniden und deren Derivaten oder deren 
Methacryl-Analoga), von Olef in-Kohlenwasserstof f en (wie z.B. Aethvlen, 
Propylen, Styrole oder Dicne, ferner sogenannte ABS-Polymeriszte) ", 
Polymerisate auf Basis von Vinyl- und Vinyliden-Verbindun S en (wie'z.B. 
Vinylchlorid, Viny lalkohol , Vinylidenchlorid) , 

b) Polymerisationsprodukte.die durch Ringoffnung erhaltlich sind, 
2 .B. Polyamide vom Polycaprolactam-Typ, ferner Poivmere, die sowohl ' 
iiber Polyaddition als auch Polykondensation erhaltlich sind, wie Poly- 
ather oder Polyacetale, 

c) Polykondensationsprodukte oder Vorkondensate auf Basis bi- oder 
polyfunktioneller Verbindungen ait kondensationsf ahigen Gruppen, deren 
Homo- und Mischkondensationsprodukte sowie Produkte der Nachbehandlung, 
wie beispielsweise Polyester, insbesondere gesattigte (z.B. Aethylen- ' 
glykolterephthalsaure-Polyester) oder ungesattigte (z.B. Maleinsaure- 
Dialkohol-Polykondensate sowie deren Verne tzungsprodukte mit anpoly- 
merisierbaren Viny lmonome ren) , unverzweigte sowie verzweigte (auch auf 
Basis hoherwertiger Alkohole, wie z.B. Alkydharze) Polyester, Polv- 
amide (z.B. Hexamethy lendiamin-adipac) , Maleinatharze , Melanunharze 
deren Vorkondensate und Analogs, Polycarbonate, Silikone, 

d> Polyadditionsprodukte wie Polyurethane (vernetzt und unver- 

netzt), Epoxidharze. 

H. Halbsynthetische organische Macerialien, z.B. Celluloseester 
verschiedener Veresterungsgrade (sogenanntes 2 1/2-Acetat, Triacetat) 
oder Celluloseather, regenerierte Cellulose (Viskose, Kupf eranrnoniak- 
Cellulose) oder deren Nachbehand lungsprodukte , Caseir.-Kunstscof f e. 
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III. Naturliche organische Materialien animalischen oder vegetabili- 
schen Ursprungs, beispielsweise auf Basis von Cellulose oder Proteinen 
wie Bauowolle, Wolle, Leinen, Seide, naturliche Lackharze, Starke, 
Casein. 

Die optisch auf zuhellenden organischen Materialien konnen den 
verschiedenartigsten Verarbeitungszustanden (Rohstoffe, Halbf abrikate 
oder Fertigf abrikate) angehoren. Sie konnen andererseits in Form der 
verschiedenartigsten gefonnten Gebilde vorliegen, d.h. beispielsweise 
als vorwiegend dreidimensional ausgedehnte K6rper*wie Platten, Profile, 
Spritzgussforalinge, verschiedenartige Werkstucke, Schnitzel, Granula- 
te oder Schaumstoffe, ferner als vorwiegend zweidimensional ausgebil- 
dete KSrper wie Filtne, Folien, Lacke, Ueberzuge, Impragnierungen und 
Beschichcungen oder als vorwiegend einditnensional ausgebildete Korper 
wie Faden, Fasern, Flocken, Drahte. Die besagten Materialien konnen 
andererseits auch in ungeformten Zustanden in den verschiedenartigsten 
homogenen oder inhomogenen Verteilungsfortnen, wie z.B. als Pulver, 
Losungen, Emulsionen, Dispersionen, Latices, Pasten oder Wachse vorlie- 
gen. 

Fasennaterialien konnen beispielsweise als endlose Faden 
(verstreckt oder unverstreckt) , Stapelf asern, Flocken, Strangvare, 
textile Faden, Game, Zwirne, Faservliese, Filze, Watten, Beflockungs- 
Gebilde oder als textile Gewebe oder textile Verbundstof f e, Gewirke 
sowie als Papiere, Pappen oder Papiermassen vorliegen. 

Den erfindungsgemass anzuwendenden Verbindungen der Formel (1) kotnmt vor 
allem Bedeutung fur die Behandlung von textilen organischen Materialien, 
insbesondere textilen Geweben, zu. Sofern Fasern, welche als Stapel- 
fasern oder Endlosfaden, in Fom von Strangen, Geweben, Gewirken, 
Vliesen, beflockten Substraten oder Verbundstof fen vorliegen kcnnen.er- 
findungsgemass optisch aufzuhellen sind, geschieht dies mit Vorceil 
in wasserigen, Medium, worin die betreffenden Verbindungen in feinver- 
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teilter Form (Suspensionen, sogenannten Nikrodispersionen, gegebenen- 
falls Losungen) vorliegen. Gegebenenf alls konnen bei der Behandlung 
Dispergier-, Stabilisier-, Netz- und weitere Hilfsmictel zugesetzt 
werden. 

Bei der Application kann man in neutralem, alkalischem oder 
saurem Bade arbeiten. Die Behandlung wird ublicherweise bei Temperatu- 
ren von etwa 20 bis 140°C, beispielsweise bei Siedetemperatur des Bades 
oder in deren Nahe (etwa 90*C) t durchgef iihrt . Fur die erf indungsgemasse 
Veredlung textiler Substrate kommen auch Losungen oder Emulsionen in 
organischen Losungsmitteln in Betracht, wie dies in der Farbereipraxis 
in der sogenannten Losungsmittelf arberei (Foulard-Thermof ixierapplika- 
tion, Ausziehfarbeverfahren in Farbemaschinen) praktiziert wird. 

Die optischen Aufheller gemass vorliegender Erfindung konnen 
ferner den Materialmen vor oder wahrend deren Verformung zugesetzt 
bzw. einverleibt werden. So kann man sie beispielsweise bei der Her- 
stellung von Filmen, Folien (z.B. Einwalzen in Polyviny Ichlorid in der 
Hit ze) oder Formkorpem der Fressmasse oder Spri tzgussmasse beifiigen. 

Sofern die Formgebung voll- oder halbsynthetischer organischer 
Materialien durch Spinnverf ahren bzw. tiber Spinnmassen erfolgt, konnen 
die optischen Aufheller nach folgenden Verfahren appliziert werden: 

- Zugabe zu den Ausgangssubs tanzen (z.B. Monomeren) oder Zwischenpro- 
dukten (z.B. Vorkondensaten, Praepolymeren) , d.h. vor oder wahrend 
der Polymerisation, Polykondensat ion oder Polyadd ition, 

- Aufpudern auf Polymer isatschnitzel oder Granulate fur Spinnmassen, 

- Badfarbung von 'Polymerisatschnitzeln oder Granulaten fur Spinnmassen, 

- Dosierte Zugabe zu Spinnschme Lzen oder Spinnlbsungen, 

- Applikacion auf Spinnkabel vor dem Verstrecken. 
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Die erf indungsgeraassen optischen Aufheller konnen beispielsweise 
auch in folgenden Anwendungsf ormen eingesetzt werden: 

a) In Mischungen mit Farbstoffen (Nuancierung) oder Pigmenten (Farb- 
oder insbesondere z.B. WeisspigiDenten) oder als Zusatz zu Farbebadern, 
Druck-, Aetz- oder Reservepasten , ferner auch zur Nachbehandlung von 
Farbungen, Drucken oder Aetzdrucken, 

b) in Mischungen mit sogenannten "Carriern", Netzmitteln, Weich- 
tnachern, Quellmitte In, Antioxydantien, Lichtschutzmit teln, Hitzes tabili- 
satoren, chemischen Bleichmit teln (Chlorit-Bleiche, Bleichbader-Zu- 
satze) , 

c) in Mischung mit Vernetzern, Appreturmitteln (z.B. Starke oder 
synthetischen Appreturen) sowie in Kombination mit den verschiedens ten 
Textilveredlungsverf ahren, insbesondere Kunstharzausrus tungen (z.B. 
Knitterf est-Ausriis tungen wie "wash-and-wear", "permanent-press", "non- 
iron"), ferner Flamaf est-, Weichgriff-, Schmutzablose ("anti-soil ing") - 
oder Antistatisch-Ausrustungen oder ant imikrobiellen Ausriis tungen, 

d) Einarbeiten der optischen Aufhellmittel in polymere Tragerma- 
terialien (Polymer isat ions-, Polykondensat ions- oder Polyadditionspro- 
dukte) in geloster oder dispergierter Form fur Anwendung z.B. in Be- 
schichtungs-, Impragnier- oder Bindemitteln (Losungen, Dispersionen, 
Emulsionen) fur Textilien, Vliese, Papier, Leder, 

e) als Zusatze zu den verschiedenstan indus trie 1 len Frodukten, ura 
dieselben marktfahiger zu machen (z.B. Aspektverbesserung von Seifen, 
Waschni tteln, Pigmenten) » 

f) in Spinnbadpraparationen, d.h. als Zusatze zu Spinnbadern, wie 
sie zur Gleitf ahigke itsverbesserung fur die Wei terverarbei tung von 
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Synthese-Fasern verwendet werden, oder aus einem speziellen Bad vor 
der Verstreckung der Faser, 

g) in Mitteln zum optischen Aufhellen von hochmolekularen organi- 
schen Materialmen der vorstehend angegebenen Zusanimensetzungen, welche 
Mittel gegebenenfalls Ubliche Formulierungszusatze und/oder gegebenen- 
falls veitere optische Aufheller aus anderen Aufhellerklassen enthalten, 

h) in Kombination mit anderen, optisch aufhellend wirkenden Sub- 
stanzen; ferner als Zusatze zu sogenannten "master batches", 

i) als Scintillator, fUr verschiedene Zwecke photographischer 
Art, wie z.B. fur elektrophotographische Reproduktion und Supersen- 
sibilisierung, 

j) je nach Substitution als Laser-Farbstof fe. 

Mittel, die die erf indungsgemassen optischen Aufheller der For- 
mel (1) enthalten, sind ebenfalls Gegenstand der Erfindung. 

Als ubliche Formulierungszusatze, die in solchen Mitteln ent- 
halten sein konnen, kommen z.B. verschiedenste Hilfs- un d Coupiermit- 
tel, wie z.B. wasserfreies Natriumsulf at, Natriumsulf at-decahydrat, 
Natriumchlorid, Natriumcarbonat, Alkalimetallphosphate, wie Natrium- 
oder Kaliumorthophosphat, Natrium- oder Kaliumpyrophosphat und 
Natrium- oder Kaliumtripolyphosphate oder Alkalimetallsilicate in 
Betracht. Aber auch wassrige Formulierungen fallen unter die erf in- 
dungsgemassen Mittel, z.B. auch die Applikationslosungen, mit denen 
Textilfasern optisch aufgehellt werden und die ublichen Zusatze ent- 
halten. 
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Gegenstand der Erfindung sind auch Mittel, die neben einem oder mehreren 
Verbindungen der Formel (1) noch einen oder mehrere optische Aufheller 
aus der Klasse der Triazinyl-pyrene, 2-Styryl-benzoxazole, 1,4-Bis- 
styrylbenzole, 4-Benzoxazolylstilbene, 4,4 f -Divinylstilbene, Naphthalimide, 
4,4 f -Bis-styrylbiphenyle, 4,4 , -Bis-triazolyl-stilbene, Bis-benzoxazolyl- 
thiophene, -naphthaline oder -Ethylene, Oxadiazolyl-stilbene, 
Naphthotriazol-2-yl-stilbene (z,B. bekannt aus den deutschen Of f enlegungs- 
schriften 25 39 537 und 25 39 461) oder der Cumarine, z.B. der Triazolyl- 
cumarine (bekannt aus den Schweizer Patentschrif ten 566.359 und 
592.189) und der Pyraaolylcumarine, enthalten oder aus solchen Aufheller- 
kombinationen bestehen. Bevorzugt sind solche Mittel, die als Aufheller- 
Aktivsubstanz 10-99 Z, insbesondere 30-70 %, eines erf indungsgemassen 
optischen Auf hellers der Formel (1) und 90 - 1 Z, insbesondere 70 - 30 %, 
eines optischen Aufhellers aus den oben genannten Klassen enthalten. 
Derartige Kombinationen von optischen Aufhellern miissen keine weiteren 
ZusStze enthalten, kbnnen also auch als reine Aufhellermischungen 
vorliegen. Bevorzugt sind die Aufheller aus den obengenannten Klassen 
in den erf indungsgemassen Aufhellerkominationen Polyesteraufheller . 

Derartige Kombinationen haben den Vorteil, dass dadurch auf Textilfa- 
sem, vor all em auf Polyesterf asern ein besonders schoner neutraler 
Weisston von hoher Brillanz erzielt werden kann. 

Praktisch besonders wichtige optische Aufheller, die zusammen mit den 
erf indungsgemassen Verbindungen der Formel (1) in den oben genannten 
Aufhellerkombinationen eingesetzt werden konnen, sind unter anderen: 

4-Chlor-2 , -cyano-4'-(naphthotriazol-2-yl)stilben, 3-Phenyl-7-(3 1 - 
methylpyrazol-l-yl)cumarin, 4-(Pyrimidin-2-yl)-4 '-(cyanovinyl) stilben, 
1- ( 4 1 -Cyanophenyl) -2- (5 T , 6 1 -dimethylbenzoxazol-2 f -yl ) a thy len , 
3-Phenyl-7-(4 , -phenyl-5 f -methyl -v-triazol-2-yl)-cumar in, 3-(4 '-Chlor- 
pyrazol-l l ~yl)-7-(4 , -phenyl-5 , -methyl-v-triazol-2-yl)cumarin, 
l-Methyl-5,6-diathoxynaphthalimid, l-Methyl-5-methoxynapthal imid, 
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3-Phenyl-7-naphthotriazol-2'-yl-cumarin und insbesondere 1,4-Bis- 
(benzoxazol-2-yl)-naphthalin, l-(4'-Methoxycarbonylphenyl)-2- (5 ' ,6 f - 
dimethylbenzoxazol-2-yl)athylen, 4,4 , -Bis-(athoxycarbonyl-vinyl)- 
stilben, 4,4 '-Bis- (cyano-vinyl) -stilben, l,4-Bis-(2 , -cyanostyryl)- 
benzol , 2 , 5-Bis- (benzoxazol-2 f -yl) - thiophen, 4-Phenyl-4 1 - (5" , 7"- 
dimethylbenzoxazol-2"-yl)-stilben, l,2-Bis-(5 '-methyl-benzoxazol^ 
yl)-Sthylen, 4-(Benzoxazol-2 f --yl)-4 , -(3 ,f -methyl-l",2 ,, ,4"-oxadiazol- 
5"-yl)-stilben oder 2,4-Dimethoxytriazin-6-yl-pyren. 

Das Mengenverhaltnis zwischen den vorerwahnten Aufhellern und dem 
jeweiligen 4-Heterocyclylvinyl-4 , -styryl-biphenyl der Formel (1) 
reicht in besonders bevorzugten Aufhellermischungen von 1:2 bis 2:1. 

Besonders bevorzugt werden mit den erf indungsgemassen optischen Auf- 
hellern, die keine Sulfogruppen en thai ten, Substrate aus Polyester 
aufgehellt, insbesondere Textilmaterialien aus Polyester. Aber auch 
Polyamid und andere Kunstfasern konnen sehr gut aufgehellt werden, 
Sulf ogruppenhaltige Verbindungen der Formel (1) konnen auch zura 
optischen Aufhellen von Cellulose, insbesondere Baumwolltextilien 
verwendet werden. Mischungen von sulf ogruppenhaltigen und nicht 
sulfogruppenhaltigen Verbindungen der Formel (1) eignen sich somit 
auch zum Aufhellen von Polyester/Baumwolle-Mischf asern. 

Wird das Auf he 1 Iverf ahren mit Text ilbehand lungs- oder Ver- 
edlungsmethoden kombiniert, so -kann die kombinierte Behandlung in 
vielen Fallen vorteilhaf terweise mit Hilfe entsprechender bestandiger 
Praparate erfolgen, welche die opcisch aufhellenden Verbindungen in 
solcher Konzentration enthalten, dass der gewiinschce Aufhel lef f ekt 
erreicht wird. 

In gewissen Fallen werden die Aufheller durch eine Nachbehand- 
lung zur vollen Wirkung gebracht. Diese kann beispielsweise eine chemi- 
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sche (z.B. Sa*ure-Behandlung) , cine thermische oder eine kombinierte 
chemisch/thermische Behandlung darstellen. So verfahrt man beispiels- 
weise bei einer optischen Aufhellung einer Reihe von Fasersubstracen, 
z.B. von Polyesterf asern, tnit den erf indungsgemassen Aufhellern zweck- 

massig in der Weise, dass man diese Fasern mit den wasserigen Disper- 
sionen (gegebenenf alls auch Losungen) der Aufhellmittel bei Temperatu- 
ren unter 75°C, z.B. bei Raumtemperatur , impragniert und einer 
trockenen Warmebe hand lung bei Temp era tur en uber 100°C unterwirft, wobei 
es sich im allgemeinen empfiehlt, dass Fas ermat.e rial vorher noch bei 
massig erhohter Temperatur, z.B. bei mindestens 60°C bis etva 130°C 
zu trocknen. Die. Warmebe hand lung in trockenem Zustande erfolgt dann 
vorteilhaft bei Temperaturen zwischen 120 und 225°C, beispielsweise 
durch Erwarmen in einer Trockenkammer , durch Biigeln im angegebenen Tem- 
peraturintervall oder auch durch Behandeln mit trockenem, iiberhitztera 
Wasserdampf. Die Trocknung und trockene Warmebehandlung konnen auch 
unmittelbar nacheinander ausgefuhrt oder in einen einzigen Arbeitsgang 
zusammengelegt werden. 

Die Menge der erf indungsgemass zu verwendenden optischen Auf- 
heller, bezogen auf das optisch auf zuhe llende Material, kann in weiten 
Grenzen schwanken. Schon mit sehr geringen Mengen, in gewissen Fallen 
z.B. solchen von 0,001 Gewichtsprozent, kann ein deutlicher und halt- 
barer Effekt erzielt werden. Es konnen aber auch Mengen bis zu etwa 
0,8 Gewichtsprozent und gegebenenf a lis bis zu etwa 2 Gewichtsprozent 
zur Anwendung gelangen. Fur die meisten praktischen Belange sind vor- 
zugsweise Mengen zwischen 0,01 und 0,5 Gewichtsprozent von Interesse. 

Besonders bevorzugte Anwendungsgebiete fvir die erf indungsgemassen Ver- 
bindungen sind die folgenden: 

Optisches Aufhellen von Polyester, und zwar sowohl von Polyesterf asern 
und -gewebe nach dem Auszieh- oder Foulard thermverf ahren, als auch 
von Polyesterspinnmassen. Mischgewebe aus Polyester und Baumwolle oder 
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Wolle werden ebenfalls sehr vorteilhaf t mit Hilfe der erf indungsgemassen 
Verbindungen aufgehellt. Beispiele fur weitere Substrate, die vorteilhaf t 
mit Hilfe der Verbindungen der Formel (1) aufgehellt werden konnen, sind: 
Polyamidf asergewebe, Celluloseacetatgewebe sowie Polys tyrol- und 
Polyvinylchloridmassen. Besonders bevorzugt ist jedoch die Verwendung 
zum optischen Aufhellen von Polyesterf asern nach dem Auszieh- und 
Foulardthermverfahren, 

Die erf indungsgemassen Verbindungen der Formel (1), insbesondere jene, 
die Sulfogruppen als Substituenten en thai ten, eignen sich auch besonders 

als Zusatze fur Waschbader oder zu Gewerbe- und Haushaltwaschmitteln, 
wobei sie in verschiedener Weise zugesetzt werden konnen. Zu Wasch- 
badern werden sie zweckmassig in Form ihrer L8sungen in Wasser oder 
organischen Losungsmitteln oder auch in feiner Verteilung als wMssri- 
ge Dispersionen zugegeben. Zu Haushalt- oder gewerblichen Waschmittel 
werden sie vorteilhaf t in irgendeiner Phase des Herstellungsprczesses 
der Waschmittel, z.B. der sogenannten "slurry" vor dem Zerstauben dem 
Waschpulver oder bei der Vorbereitung fliissiger Waschmittelkombina- 
tionen, zugesetzt • Die Zugabe kann sowohl in Form einer Losung oder 
Dispersion in Wasser oder anderen Losungsmitteln als auch ohne Hilfs- 
mittel als trockenes Aufhellerpulver erfolgen. Man kann die Aufhell- 
mittel beispielsweise mit den waschaktiven Substanzen vermischen, 
verkne ten 'oder vermahlen und so dem fertigen Waschpulver zumischen. 
Sie konnen jedoch auch gelost oder vordispergiert auf das fertige 
Waschmittel aufgespruht werden. 

Als Waschmittel kommen die bekannten Mischungen von Waschaktiv- 
substanzen wie beispielsweise Seifen in Form von Schnitzeln und Pul- 
ver, Synthetika, lBsliche Salze von Sulf onsaurehalbe stern hoherer 
Fettalkohole, hoher und/oder mehrfach alkylsubstituierten Arylsulfon- 
sauren, Sulfocarbonsaureester mittlerer bis hoherer Alkohole, Fett- 
saureacylaminoalkyl- oder -aminoarylglycerinsulf onate , Phosphorsaure- 
ester von Fettalkoholen usw. in Frage. Als Aufbaustof f e, sogenannte 
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"Builders", kommen z.B. Alkalipoly- und -polymetaphosphate , Alkali- 
pyrophosphate, Alkalisalze der Carboxymethylcellulose und andere 
"Soilredepo sit ions inhibitor en", femer Alkalisilikate , Alkalicarbonate, 
Alkaliborate, Alkaliperborate, Nitrilotriessigsaure, Ae thy lend iamino- 
tetraessigsaure, Schaumstabilisatoren wie Alkanolamide hoherer Fett- 
sauren, in Betracht. Ferner konnen in den Waschiaitteln beispielsweise 

enthalten sein: antistatische Mittel, riickfettende Hautschutzmittel 
wie Lanolin, Enzyme, Antimikrobika, Par fume und Farbstoffe. 

Die erf indungsgemassen Verbindungen haben den besonderen Vorteil, 
dass sie auch bei Gegenwart von Aktivchlorspendern, wie z.B. Hypo- 
chlorit, wirksam sind und ohne wesentliche Einbusse der Effekte in 
Waschbadern mit nichtionogenen Waschraitteln, z.B. Alkylphenolpoly- 
glykolathern, verwendet werden konnen. 

Die erf indungsg ema ssen Verbindungen werden in Mengen von 0,005 
bis 1% oder mehr, bezogen auf das Gewicht des fliissigen oder pulver-, 
formigen, fertigen Waschmittels , zugesetzt. Waschf lotten, die die an- 
gegebenen Mengen der beanspruchten Aufheller enthalten, verleihen 
beim Waschen von Textilien aus Cellulosef asern, Folyamidf asern, hoch- 
veredelten Cellulosef asern, Poly est erf asern, Wolle etc. diesen einen 
brillanten Aspekt am Tageslicht. 

Die Waschbehandlung wird beispielsweise wie folgt durchgef uhrt: 
Die angegebenen Textilien werden wahrend 1 bis 30 Minuten bei 
20 bis 100°C in einem Waschbad behandelt, das 1 bis 10 g/kg eines auf- 
gebauten, zusammengesetzten Waschmittels und 0,05 bis 1% bezogen auf 
das Waschmittelgewicht, der beanspruchten Aufhellmittel enthalt. Das 
Flottenverhaltnis kann 1:3 bis 1:50 betragen. Nach dem Waschen wird 
wie ublich gespiilt und getrocknet. Das Waschbad kann als Bleichzu- 
satz 0,2 g/1 Aktivchlor (z.B. als Hypochlorit) oder 0,1 bis 2 g^l 
Natriumperborat enthalten. 
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Die nachfolgenden Beispiele erlautern die Herstellung der 
erfindungsgemassen Verbindungen sowie deren Vervendung weiter. In 
diesen Beispielen, ebenso vie in der ubrigen Beschreibung, sind 
Prozent- und Teilangaben immer auf das Gewicht bezogen, sofern 
niches anderes vermerkt ist. Schmelz- und Siedepunkte sind, wenn 
nicht anders angegeben, unkorrigiert. 



Beispiel 1; Zu einer Mischung von 6,2 g 4-(2-Cyanostyryl)-biphenyl- 
4 , -aldehyd und 7,4 g der Verbindung der Formel 



f? s 0 ~K 
(10 1) (C 2 H 5 0) 2^ OT 2" # ^ / /*' CH 3 

(Gehalt: 70,1 %) in 80 ml Dime thy Iformamid tropft man nach Verdrangen 
der Luft durch Stickstoff unter Riihren 5,4 g einer methanol is chen 
30 %-igen Natriummethylat-losung, so dass die Tempera tur nicht uber 
40° C ansteigt. Man halt die Temperatur 2 Stunden bei 40-45° C, 
kuhlt mit Eiswasser ab und versetzt die Reaktionsmischung mit 80 ml 
Wasser. Das ausgefallene Produkt wird abgenutscht , wiederholt mit 
Methanol und Wasser gewaschen und im Vakuum bei 100° C getrocknet. 
Man erhalt 7,0 g der Verbindung der Formel 



(102) <~>-CH=OT-^ 

v 

in Form hellgelber Kristalle mit einem Schmelzpunkt von 178-180° C 
(nach einer Umkristallisation aus Xylol). 
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In analoger Weise erhalt man aus den entsprechend subs tituier ten 
4-Styrylbiphenyl-4 , -aldehyden und den Heterocyclylmethylphosphonaten 
vom Typ der Formel (101) die in Tabelle 1 auf gefiihrten Verbindungen 
der Formel 



R 



/ • =2 • • =3 • • — • 



Tabelle 1 



Formel 



R, 



Schmelzpunkt 
(°C) 



103 



104 



105 



106 



107 



4-CN 



4-CN 



4-CN 



4-CN 



4-CN 



H 



H 



H 



V 3 : 

\ / 

• zsm 



V 
V 



V 3 



237 



266 



241 



237 



251 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 



Forme 1 



Schmelzpunkt 
(°C) 



108 



109 



110 



111 



112 



113 



114 



115 



116 



117 



2-CN 



2-CN 



4-C00H 



4-CN 



2-CN 



4-CN 



4-CN 



2-GN 



2-CN 



2-CN 



H 



v s - x 

V s -' 



H 



H 



H 



H 



JH 



^2 H 5 



V 



O-N. v 

/ ^ V \ 



-•^ *-C H 

v 25 



/A 



V 



.N— Nv 

X_c H 

V 25 

-^Vc H 
2 5 



-< >-CH 



v 



229 



188 



ca.320 



260 



236 



219 



189 



180 



165 



210 
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Tabelle 1 (Forsetzung) 



Formel 


R i 


R 2 


A 


Schmelzpunkt 

(°c) 


118 


2-CN 


H 


• 


193 


119 4- 


C00C 2 H 5 


H 


° 


281 


120 


4-CN 


3-C1 




237 


121 


4-CN 


H 


NT 


282 


122 4 


" S0 2 CH 3 


H 




317 


123 


3-CN 


H 




227 


124 


H 


H 




ca. 260 



Den zur Herstellung der Verbindung der Formel (122) benotigten 
4-(4-Methylsulfonylstyryl)-biphenyl-4 , -aldehyd der Formel 



(122-1) CH 3 S0 2 — ^ y- CH=CH— ^ /* \ /— CH0 

erhalt man wie folgt:Zu einer Suspension von 21,0 g Biphenyl-4, 4 
dialdehyd in 200 ml Methanol fugt man bei Raumtemperatur unter 
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RCihren und Ueberleiten von Sticks toff 34,7 g einer 30 %-igen 
methanolischen Natriummethylatlosung und dann im Verlauf einer 
Stunde eine Losung von 35,2 g des Phosphonates der Formel 

(122-2) CH SO -( )-CH 2 8 (0C 2 H 5 ) 2 

(Gehalt: 87 %) in 50 ml Methanol. Nach 20-stiindigem Nachriihren bei 
Raumtemperatur wird das Reaktionsprodukt abgenutscht, wiederholt 
mit Methanol gewaschen und getrocknet. Zur Reinigung wird es mit 
heissem Methylenchlorid im Soxhletapparat ttber Nacht extrahiert, der 
eingedampfte Extrakt in Methanol verruhrt und abgenutscht. Nach dem 
Trocknen im Vakuum bei 100° C erhalt man 26,3 eines blassgelben 
Produktes. Es lasst sich aus Aethylenglykolmonome thy lather 
umkristallisieren und weist einen Schmelzpunkt von 243° C auf . 

Nach diesem Verfahren lassen sich die meisten ubrigen Ausgangs- 
verbindungen der Formel (3) (Z = CH0) herstellen, sofern sie nicht 
ohnehin aus der Literatur bekannt sind. 

Den zur Herstellung der Verbindung der Formel (110) benotigten 
Aldehyd der Formel 

(110-1) H00C— ^ CH-CH— ^ ' /-CH0 

(Schmelzpunkt ca. 310°C) erhalt man z.B, durch Verseifen des 
entsprechenden Aethylesters in einer Mischung von Dioxan und konz. 
Salzsaure im Volumenverhaltnis* 6: 1 bei Ruckf luss temper at ur. 

Den zur Herstellung der Verbindung der Formel (125) benotigten 
4'-Styryl-biphenyl-4-aldehyd erhalt man z.B. durch Umsetzung von 
4,4'-Biphenyl-dialdehyd mit Benzyl-triphenyl-phosphoniumchlorid in 
Gegenwart von Natriummethylat in Methanol nach Wit tig. 
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Beispiel 2: Zu einer LBsung von 9,3 g 4-(4-Cyanostyryl)-biphenyl- 
4 f -aldehyd und 3,2 g 2-Methylpyrimidin (Gehalt: 94 %) in 100 ml 
Dime thy lformamid fugt man unter Ruhren und Ueberleiten von Stick- 
stoff 6,7 g Kalium-tert.-butylat und lasst die Temperatur auf 50° C 
ansteigen. Nach 2-stundigem Ruhren bei 50° C wird die Mischung im 
Eisbad abgekiihlt und mit 70 ml Wasser verse tzt. Das ausgefallene 
Produkt wird abgesaugt, wiederholt mit Methanol und Wasser gewaschen, 
im Vakuum bei 100° C getrocknet und aus o-Dichlorbenzol 
umkristallisiert. Man erhalt 4,9 g eines hellgelben, kristallinen 
Produkt es der Formel 

• • — • • — • N — • 

(201) NC— ^ ^— CH«CH-*^ /•"*\ /— CH-CH— ^ \ 

mit einem Schmelzpunkt von 309° C. 

Verwendet man in der vorstehenden Herstellungsvorschrif t an Stelle 
des angegebenen Aldehyds dieselbe Menge 4-(2-Cyanostyryl)-biphenyl- 
4'-aldehyd und verfMhrt sonst wie beschrieben, so erhalt man nach 
Umkristallisation aus Ae thy lenglykolmonome thy lather und Xylol die 
Verbindung der Formel 

(202) N-CH-CB— ^ y—\ /— CH=CH— ' N 

• S3* • • = • N=* 

\ 

CN 

mit einem Schmelzpunkt von 220° C. 

In analoger Weise erhalt man unter Verwendung der entsprechend 
substituierten Aus gang sprodukte die in Tabelle 2 aufgefuhrten 
Verbindungen der Formel 

l\ * • — • • — • 

^— CH=CH-<^ / \ / CH=CH-A 
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Tabelle 2 



Forme 1 


R l 


A 


Schmelzpunkt (°C) 


203 


2-CN 


-<"•> 


187 


204 


2-CN 


« /CH3 
W 


214 






yN-\ 

-v> 

N CH 3 




205 


2-CN 


195 


206 


4-CN 


/ CH 3 

-c> 

CH 3 -• 


264 



Beispiel 3: Verfahrt man nach den in den Beispielen 1 und 2 
angegebenen Herstellungsvorschrif ten unter Verwendung der 
entsprechend substituierten Ausgangsprodukte, so erhalt man die in 
Tabelle 3 aufgefiihrten Verbindungen der Formel 



Tabelle 3 



Formel R„ 



301 



2-CN 
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Tabelle 3 (Fortsetzung) 



Forme 1 A 



302 2-CN -.f~\^.f~\ 



307 2-CN 



308 2-CN 



311 2-CN 



312 2-CN 



/N-NL 

303 4-CN -^^)-CH(CH 3 ) 2 

0 

304 4-CN —{ ^— CH^OCH 

2 3 



v 



305 4-CONH 2 - y " C 2 H 5 

X) 

306 4-COOH — ^ y.- C 2 H 5 



> 



X 0CH 3 



0-K 

309 4-COOCH 3 — ' /•~ CH 3 



V: 



/ CH 3 
21—' 

310 2-CN — ' ^. 

CH 3 



• = • 
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Tabelle 3 (Fortsetzung) 
Formel A. 



313 2-CN 



/ OC 2 H 5 

v< 

OC 2 H 5 



• — • 



314 4-CN »< >-CH — ^ ^ 



315 2-CN — ^ >-CH 2 N / 



V 
V 



316 2-CN — ' /— CH 2 ~ \ / 



AN 

317 2-CN 



0 

2 5 



SC 2 H 5 



„ ^2 
318 2-CN — ' ^N 

NH 



319 2-CN 



« /° CH 3 
N NHCH 3 



„ / N(CH 3 ) 2 
320 2-CN — ^ 

\(CH 3 ) 2 
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Tabelle 3 (Fortsctzung) 



Forme 1 



R l 



A 



321 



4-CN 




322 



4-CN 




Beispiel A: Polyestergewebe wird auf einem Farbeapparat bei einem 



FlottenverhaTtnis von 1:20 mit einem wassrigen Bad behandelt, welches 
0,1 2, bezogen auf das Gewebegewicht , der Verbindung der Eormel (103) 
und 1 g/Liter des Kondensationsproduktes von 35 Mol Aethylenoxid 
mit 1 Mol Stearylalkohol enthalt. Man erwarmt nun das Bad innerhalb 
30 Minuten von 40 auf 130°C, behMlt es wahrend 30 Minuten auf dieser 
Temperatur und kiihlt es dann innerhalb 15 Minuten auf 15° C ab. Das 
Gewebe wird anschliessend in fliessendem deionisiertem Wasser gespiilt 
und bei 70° C getrocknet. Das so behandelte Polyestergewebe weist 
einen hohen Aufhelleff ekt auf. 

Verwendet man in dieser Vorschrift an Stelle der genannten Verbindung 
der Formel (103) eine solche der Formel (102), (106), (116), (117), 
(119), (122) oder (202), so erhalt man ahnlich gute Aufhellef fekte, 

Beispiel 5; Polyestergewebe wird bei Raumtemperatur mit einer 
wSsserigen Dispersion foulardiert, die im Liter 0,5 g der Verbindung 
der Formel (103) sowie 1 g eines Anlagerurgsproduktes aus etwa 8 Mol 
Aethylenoxid an 1 Mol p-tert.-Octylphenol enthalt. Die Flussigkeits- 
aufnahme betragt 60 bis 70 %. Das Gewebe wird bei 80° C getrocknet 
und anschliessend 30 Sekunden lang auf 220° C erhitzt. Das so 
behandelte Gewebe weist einen ausgezeichneten Aufhellef f ekt auf. 
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Verwendet man in dieser Vorschrift an Stelle der genannten Verbindung 
der Formel (103) eine solche der Formel (102), (106), (112), (116), 
(117), (119), (120), (121) oder (201), so erhMlt man ahnlich gute 
Aufhelleffekte. 

Beispiel 6: Polyestergewebe wird bei Raumtemperatur mit einer 
wassrigen Dispersion foulardiert, die im Liter 0,5 g einer Aufheller- 
mischung, bestehend aus 2 Teilen der Verbindung der Formel (103) und 
1 Teil der Verbindung der Formel 



< Y > ,J w •-< » 

W V YV 



sowie 1 g eines Anlagerungsproduktes aus etwa 8 Mol Aethylenoxid 
an 1 Mol p-tert.-Octylphenol enthalt. Die FlUssigkeitsaufnahme betrSgt 
60-70%. Das Gewebe wird bei 100° C getrocknet und anschliessend 30 
Sekunden lang auf 200°C erhitzt. 

Das so behandelte Gewebe weist einen ausgezeichneten Aufhellef f ekt von 
guter Lichtechtheit auf. 

Beispiel 7: Man behandelt Polyestergewebe nach der in Beispiel 6 
angegebenen Vorschrift, ersetzt jedoch die dort verwendete Aufheller- 
mischung durch eine der in der nachfolgenden Tabelle 4 angefiihrten Auf- 
hellermischungen A-K. 
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TA BELLE 4 



Mischung 


Komponente 1 


Komponente 2 


A 


3 Teile der Verbindung 
der Formel (102) 


1 Teil der Verbindung der Formel 
.•0 o • 

W >■< Vv 


B 


1 Teil der Verbindung 
der Formel (103 ) 


1 Teil der Verbindung der Formel 

• — • • — • • — • 

\ /- CH=CH— ^ CH=CH— ' y 

• — • • = • • = • 


C 


1 Teil der Verbindung 
der Formel (102) 


2 Teile der Verbindung der Formel 


H 5 C 2 00C-CH»CH— ^ J— CH=CH-*^ J— CH=CH-C00C 2 H 


D 


1 Teil der Verbindung 
der Formel dos) 


1 Teil der Verbindung der Formel 

w 

i i 

• • • 

i n i 

vy 

H 5 C 2 0 OC 2 H 5 
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Mischung I Komponente 1 



Komponente 2 



3 Teile der Ver- 
bindung der 
Formel U06) 



CH. 



1 Teil der Verbindung der Formel 

• o A *\ 

✓ \> \ / V \ 

I || >-CH«CH-S 1 II 



I II •-un«on — v i ii 

A/V Vvv 



1 Teil der Ver- 
bindung der 
Formel (106) 



1 bis 2 Teile der Verbindung der 
Formel 



/V'yV 



3 t V v v 
/vY 



1 Teil der Ver- 
bindung der 
Formel (106) 



1 Teil der Verbindung der Formel 



/ \S S-CH-CH- 
\ / \ / 



/% / CH 3 



H 



1 Teil der Ver- 
bindung der 
Formel (l06> 



1 Teil der Verbindung der Formel 



NC-CH-CH— ^ CH=CH— ( )-CH=CH-CN 
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Tabelle 4 (Forsetzung) 



Mischung 


Komponcnte 1 


Komponcnte 2 


I 


1 Teil der Ver- 
bindung der Forme 1 
(102) 


1 Teil einer Mischung aus 99% der 
Verbindung der Fomel 

•— » v • — • 

NC— ^ ^— CH=*CH— ^ CH=CH— ^ ^« 

1 

CN 

und 1% der Verbindung der Formel 


NC— ^ CH«CH— ^ CH=CH— ' ^— CN 

• o • as* 


K 


9 Teile der Ver- 
bindung der Forme 1 
(102) 


1 Teil der Verbindung der Formel 

1 II 1 / \ T 
V • • • N 

• • • N=« 

V ! v' J ^ 



Das mit der jeweiligen Aufheller-Mischung behandelte Polyestergewebe 
weist jeweils einen ausgezeichneten Aufhellef f ekt auf . 
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Beispiel 8: Polyamid 6, 6-Web tricot wird auf einera Farbeapparat bei 
einem Flottenverhaltnis von 1:20 mit einem wassrigen Bad behandelt, 
welches 0,2 %, bezogen auf das Gewicht des Gewebes, einer Verbindung 
der Forrael (106) , (113) , (117) oder (118) und lg/1 eines Alkylphenol- 
polyglykolathers enthalt. Man erwarmt das Bad innerhalb von 
30 Minuten auf 130° C, behalt es wahrend 30 Minuten bei dieser 
Teraperatur und kiihlt dann innerhalb von 15 Minuten auf 40° C ab. Das 
Gewebe wird anschliessend in fliessendem deionisiertem Wasser gespiilt 
und bei 180° C mit dem Bugeleisen getrocknet. Das so behandelte Poly- 
amidgewebe weist in alien 4 Fallen einen hohen Aufhellef f ekt auf. 
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Patentan9pruche 

1. 4-Heterocyclylvinyl-4 , -styryl-biphenyle der Formel 



\ ) # " CH * CH ""C t ^~CH=CH-A, (1) 

R 2 
worin 

A einen unsubstituierten oder nicht-chromophor substituierten 
Isoxazolyl-, Oxadiazolyl-, Pyrimidinyl- oder Triazinylrest, Wasser- 
stoff oder einen nicht-chromophoren Substituenten und R^ Wasserstoff, 
Halogen oder Alkyl bedeuten. 



2. 4-Heterocyclylvinyl-4 f -styryl-biphenyle nach Anspruch 1, worin R, 
Wasserstoff oder einen nicht-chromophoren Substituenten 2. Ordnung, 
K 0 Wasserstoff, Chlor oder Alkyl und A einen Rest der Formel 




bedeuten, worin R^» R^ und R^ unabhangig voneinander fiir Wasserstoff 
oder einen nicht-chromophoren Substituenten stehen. 



3. 4-Heterocyclylvinyl-4 '-styryl-biphenyle nach Anspruch 1 oder 2, 
worin R^ Wasserstoff, Alkylsulf onyl, Phenylsulfonyl, Alkoxysulf onyl, 
Cyano, Trif luormethyl, die Sulfogruppe und deren Salze, die Carboxyl- 
gruppe und deren Salze oder eine Gruppe der Formel -COOY^, -CONY^Y^ 
Oder -SO^NY^Y^, worin Y^ und Y 2 unabhangig voneinander Wasserstoff, 
Alkenyl, Cycloalkyl, unsubstituiertes oder nicht-chromophor sub- 



- 42 - 



0136259 



stituiertes Alkyl, Phenylalkyl, oder Y^ und Y 2 zusammen mit dem Stick- 
s toff atom, an das sie gebunden sind, fiir einen 5- oder 6-gliedrigen 
ges^ttigten heterocyclischen Ring stehen, der gegebenenfalls noch 
zus&tzlich 1 oder 2 Heteroatome als Ringglieder enthalten und 
gegebenenfalls durch Alkylgruppen substituiert sein kann, R 2 Wasser- 
stoff, Chlor oder Alkyl, R^ Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl, Phenyl, 
Benzyl, Pyridyl oder Alkoxy alkyl und R^ und R 5 unabhangig voneinander 
Wasserstoff, Alkyl, Phenyl, Alkoxy, Halogen, Amino, Mono- oder 
Dialkylamino, Alkylmercapto, Hydroxy oder Alkoxyalkyl bedeuten, 
vorzugsweise solche, worin Wasserstoff, C^-C^-Alkylsulfonyl, 
Phenylsulfonyl, Cj-C^-Alkoxysulfonyl, Cyano, die Sulfogruppe und deren 
Salze, die Carboxylgruppe und deren Salze oder eine Gruppe der Formel 
-COOY^, -CONYjY^ oder -S0 2 NYjY£, worin Y^ und Y£ unabhangig von- 
einander fur Wasserstoff, Cj-C^-Alkyl oder Benzyl stehen, R 2 Wasser- 
stoff, Chlor oder C^C^-Alkyl, R^ Wasserstoff, Cj-C^-Alkyl, Benzyl, 
Phenyl, Pyridyl oder C 2 -C Q -Alkoxyalkyl und R 4 und R 5 unabhangig 
voneinander Wasserstoff, Cj-C^Alkyl, Phenyl, C^C^Alkoxy, Chlor, 
C 2 -C 8 -Alkoxyalkyl, Cj-C^-Alkylraercapto, Amino, C^-C^-Alkyl amino oder 

C -C, -Dialkylamino bedeuten. 
2 o 

4. 4-Heterocyclylvinyl-4 , -styryl-biphenyle nach Anspruch 3, worin 
R x Wasserstoff, C^C^Alkylsulfonyl, Cyano, Carboxy, C 2 "C 5 -Alkoxy- 
carbonyl oder Aminocarbonyl, Wasserstoff oder Chlor, R^ Wasser- 
stoff, Cj-C^-Alkyl, Benzyl, Phenyl, Pyridyl oder C 2 -C 6 - Alkoxy alkyl 
und R^ und R 5 unabhangig voneinander Wasserstoff, C^-C^-Alkyl, Phenyl, 
Cj-C^-Alkoxy, C^C^-Alkylmercapto, Amino, C^C^-Alkyl amino oder 

C-C -Dialkylamino bedeuten, 
2 o 

5. 4-Heterocyclylvinyl-4 , -styryl-biphenyle nach einem der 
Anspruche 1-4, worin A einen unsubstituierten oder substituierten 
1,3, 4-Oxadiazol-2-y 1- , 1,2, 4-Oxadiazol-5-y 1- , 1,2, 4-Oxadiazol-3-yl- , 
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1 , 2-Oxaz o 1-3-y 1- , 1, 2-Oxazol-5-yl- oder l,3-Pyrimidin-2-ylrest t 
vorzugsweise einen l,3 t 4-Oxadiazol-2-yl-, 1, 2,4-Oxadiazoyl-5-yl 
oder l f 2,4-Ojcadiazol-3-ylrest bedeutet. 

6. 4-Heterocyclylvinyl-4 , -styryl-biphenyle nach Anspruch 5 der 
Formel 



x / \ s \ / 



f \ # \ ~ 



•-CH»CH-» V \ ^•-CH«CH-A I . > 

mm t 

*2 



worin R^ Cj-C^-Alkylsulfonyl, Cyano, Carboxy oder C 2 -C 5 "Alkoxy- 
carbonyl, R£ Wasserstoff oder Chlor und A f einen Rest 
der Formel 

"V ' • v • V 3 ' 

bedeuten, 

worin R£ fUr Wasserstoff, Cj-C^Alkyl oder Phenyl, vorzugsweise 
far C^C^Alkyl steht. 

7. 4-Heterocyclylvinyl-4 , -styryl-biphenyle nach einem der 
Anspriiche 1-6, worin ^ bzw. R[ fUr Cyano, C^C^Alkylsulfonyl 
oder C 2 -C 5 -Alkoxycarbonyl, vorzugsweise fUr Cyano, und R 2 bzw. 
R£ fiir Wasserstoff steht. 

8, Verfahren zur Herstellung der 4-Heterocyclylvinyl-4 f -styryl- 
biphenyle der in Anspruch 1 def inierten Formel (1) , dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man eine Verbindung der Formel 
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Ri y~\ /~\ , 

R 2 

mit einer Verbindung der Formel Z 2 -A, oder eine Verbindung der Formel 

Vv 2 
^ 1 

mit einer Verbindung der Formel 

Z 2 -\ / \ CH-CH-A 

umsetzt, wobei in obigen Formeln R , R 2 und A wie in Anspruch 1 
definiert sind und jeweils einer der beiden Substituenten Z^ und Z^ 

die Gruppe -CT und der andere Methyl, Carboxymethyl (oder ein 
funktionelles Derivat davon) oder eine Gruppe der Formel 

-ChJ^ , -CH^ , -ChS^ oder -CH»P(R) 
2 \)R R 1 \ * 

bedeutet, worin R unsubstituiertes oder substituiertes C^-C^-Alkyi 
oder unsubstituiertes oder substituiertes Phenyl bedeutet. 

9. Verfahren zur Herstellung von 4-Heterocyclylvinyl-4' -styryl-bi- 
phenylen der in Anspruch 1 definierten Formel (1), worin A eine 
Gruppe der Formel If— ft. bedeutet, wobei R fur Wasserstoff 

"V 3 

oder einen nicht-chromophoren Substituenten steht, dadurch 
gekennzeichnet, dass man eine Carbonsaure der Formel 
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IV • — • ■ — • • — • 



R, 

V,— v 
R 2 

oder ein funktionelles Derivat dieser Saure mit einem Carbonsaure- 
hydrazid der Formel H 2 N-NH-CO-R 3 , oder eine Verbindung der Forme 1 



l ^ ^— CH-CH— t ^— m t ^— CH-CH-CONHNH. 



A- 



/ ^" X / \ / w - 2 



R 2 

mit einer Carbonsaiire der Formel HOOC-R 3 oder einem funktionellen 



Derivat dieser Saure umsetzt, wobei R^ und R^ wie in Anspruch 1 und 

R" wie oben definiert sind, und das erhaltene Kondensationsprodukt 
3 

in Gegenwart eines wasserabspal tenden Mittels cyclisiert. 



10. Verfahren zur Herstellung von 4-Heterocyclylvinyl-4 f -styryl-bi- 
phenylen der in Anspruch 1 definierten Formel (1), worin A eine Gruppe 

der Formel ~ # \^/ *3 ° der ~ N^*"* 3 bedeUtet * W ° bel * 3 

Wasserstoff oder einen nicht-chromophoren Substituenten steht, 
dadurch gekennzeichnet , dass man eine Carbonsaure der Formel 



i y"\^-ra--(""\--(""")--cH-ai-cooH 

• a • • =3 * • rx • 

Oder ein funktionelles Derivat dieser Saure mit einem Amidoxim der 

Formel , oder eine Verbindung der Formel 

/" 3 

H 2 N ' 

>..>- CHaCH -<.>-<.>- CH=CH "V 2 
R 2 2 
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mit einer Carbonsaure der Foroel H00C-R 3 oder einem funktionellen 
Derivat dieser Saure umsetzt. wobei ^ und R £ wie in Anspruch 1 
und R 3 wie oben definiert ist, und das erhaltene Kondensationsprodukt 
in Gegenwart eines wasserabspaltenden Mittels cyclisiert. 

11 Mittel zum optischen Aufhellen von hochmolekularen organischen 
Materialien, das ein oder mehrere in den Ansprvichen 1 - 7 definierte(s) 
4-Heterocyclylvinyl-4 , -styryl-biphenyl(e) enthalt. 

12. Mittel nach Anspruch 11, enthaltend oder bestehend aus ein(em) 
oder mehrereCn) in den AnsprQchen 1-7 definierte(n) 4-Heterocyclyl- 
vinyl-4'-styryl-biphenyle(n) und einen (einem) oder mehrere(n) 
optische(n) Aufheller(n) aus der Klasse der 1,4-Bis-styrylbenzole. 
4-Benzoxazolylstilbe*,4,4«-Divinylstilbene, Naphthalitaide , 4,4'-Bxs- 
styrylbiphenyle, 4,4'-Bis-triazolyl-stilbene, Bis-benzoxazolyl- 
thiophene, -naphthaline und -ethylene, Oxadiazolyl-stilbene, 
N aphthotriazol-2-yl-stilbene, Triazinyl-pyrene, 2-Styryl-benzoxazole 
und der Cumarine, insbesondere der Triazolyl- oder Pyrazolyl- 
cumarine, wobei die Aufheller aus den genannten Klassen vorzugsweise 
Polyesteraufheller sitid. 

13. Mittel nach Anspruch 12, enthaltend, als Aufheller-Aktivsubstanz, 
10-99 Z, insbesondere 30-70 %, eines in den Anspriichen 1-7 definierten 
4-Heterocyclylvinyl-4'-styryl-bi P henyis und 90 - 1Z, insbesondere 

70 - 30 Z, eines oder mehrerer optischer Aufheller aus den in 
Anspruch 12 definierten Klassen. 

14. Mittel nach Anspruch 12, das als Polyesteraufheller 1,4-Bis- 
(benzoxazol-2-yl)-naphthalin, l-(4'-Methoxycarbonylphenyl>-2-(5' ,6'- 
dimethylbenzoxazol-2'-yl)athylen, 4,4'-Bis-(athoxycarbonyl-vinyl)- 
stilben, 4,4'-Bis-(cyanovinyl)-stilben, l,4-Bis-(2'-cyanostyryl)- 
benzol, l,5-Bis-(benzoxazol-2'-yl)-thio P hen, 4-Phenyl-4'-(5".7»- 
di»ethylbenzoxazol-2»-yl)-stilben, l,2-Bis-(5'-methyl-benzoxazol-2«- 
yl)-athylen, 4-(Ben 2 oxazol-2'-yl)-4'-(3«-methyl-l»,2«,4»-oxadiazol- 
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5"-yl)-stilben oder 2,4-Dimethoxytriazin-6-yl-pyren enthalt, wobei 
das Mengenverhaltnis zum jeweiligen 4-He t ero cy clyl vinyl -4 f -styryl- 
biphenyl vorzugsweise 1:2 bis 2:1 betrMgt. 

15. Verfahren zum optischen Aufhellen von naturlichen, halbsyntheti- 
schen oder synthetischen hochmolekularen organischen Substraten, ins- 
besondere Textilf asern, dadurch gekennzeichnet, dass man eine in den 
Anspriichen 1-7 definierte Verbindung oder eine Aufhellermischung 
nach einem der Ansprtiche 12 - 14 den Substraten einverleibt oder auf 
die Substrate, vorzugsweise Textilf asern, aufbringt, wobei die 

auf zuhellenden Substrate insbesondere aus Polyester oder Poly amid 
bestehen. 

16. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet , dass 

man dem auf zuhellenden Substrat 0,001 bis 2, vorzugsweise 0,01 bis 
0,5 % des Auf hellers bzw. der Aufhellermischung, bezogen auf das 
Gewicht des Substrats, einverleibt oder auf das Substrat aufbringt. 

17. Verwendung von in den Anspriichen 1 bis 7 definierten Verbindungen 
zum optischen Aufhellen von natiir lichen, halbsynthetischen oder 
synthetischen hochmolekularen organischen Materialien, insbesondere 
aus Polyester oder Polyamid, vor allem aus Polyesterf asern. 
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